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Die Reaktion wurde zwischen 800 und 1000°C unter sucht. 
Im Gegensatz zu den in der Liter a tur gefundenen Angaben ist es 
nicht gelungen die quantitative Synthese zu erzielen . Festgestellt 
wurde der positive Einfluss der CaCOa-Dberschusses. Die C02-
-Atmosphare begi.instigt bei allen Bedingungen eine bessere 
Umsetzung des Ti02. 
EINLE ITUNG 
Schon in unserer e r st en Mitteilung erwahnten wir die van Nigglil 
beschrieb en e Synthese des Ca O.TiO". Diese Synthese sollte in einem aqui-
m ola r en Gemenge d es Ca CO" und Ti02 und unter 1 Atm. C02 schon b ei 
8676C quantitativ v erlaufen . Wie wir schon b erichte t h a tten , gelang es uns 
nicht, diese bis zu unser er Mitteilung bei niedrigst e r T emperatur v erlaufende 
qu a ntitative Synthese des Ca0.Ti02 zu r eproduzieren . In d er Falge b erichten 
w ir iiber die naheren Unter suchungen dieser R eaktion , d ie au ch in Hinsicht 
auf d en Einfluss der Gasatmosphare interessant ist . 
EXP ERIME NTELLER T EIL 
Die Ausgangsprndukte waren die gleichen wie bei unseren fri.ih eren Unter-
suchungen2, mit Ausnahme des Ti0 2, das zwar auch chemisch r ein (Riedel de Haen , 
Seelze) war , jedoch aus einer anderen Lieferung stammte. Die Korngri:issenverteilung 
haben wir nicht bestimmt, weil eine mikroskopische Betrachtung gezeigt hatte, dass 
auch dieses Ti02 wie Ti02 I ausserst heterodispers ist und aus Agglomeraten (bis 
300 Mikron) sehr feinen primaren Teilchen besteht. Die spezifische Oberflache wurde 
zu 8,4 m2/g nach der B.E.T.-Methode bestimmt und ist praktisch der Oberflache 
des Ti0 2 I gleich. 
Der Verlauf der Synthese, sowie die Bestimmungsmethoden fi.ir das umgesetzte 
Ti0 2 bzw. Cao waren die gleichen wie bei unseren fri.iheren Untersuchungen, nur 
wurde bei den Synthesen mit i.iberschi.issigem Ca COs der in 0,1 N HCl unli:isliche 
Ri.ickstand mit KHS04 aufgeschlossen und anschliessend das TiO. und Cao in 
i.iblicher Weise bestimmt. Alle Synthesen und Bestimmungen wu;den mehrmals 
wiederholt. Die Fehlergrenze bei der Bestimmung des gebundenen Ti02 macht nicht 
mehr a ls ± 1 o;~ aus. 
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Um ein innigeres Gemenge von CaC03 und Ti02 zu erzielen, wurde aus einer 
Li:isung, die aquivalenten Mengen von TiC14 und CaC12 sowie einen lCJ-0/o,-igen 
Uberschuss an Oxalsaure enthilt, bei Zimmertemperatur mit Ammoniak momentan 
gefalt. Die Fallung wurde aus 2.5 Litern einer Li:isung, die 0,2 N in Hinsicht auf 
das TiC14 und ca. 2 N in Hinsicht auf HCl war, mit 5 N Ammoniak ausgefilhrt. Der 
Niederschlag wurde bis zur negativen Reaktion auf das c1--Ion gewaschen, bei 
110°C vorgetrocknet und 1 Stunde auf 500°C erhitzt. Das Produkt ergab eine nega-
tive Reaktion auf das Oxalat-Ion und nur 2,2°/& des totalvorhandenen CaO war in 
0,1 N HCl unli:islich. 
Bei unseren Untersuchungen wurden teilweise auch die DTA und TGA 
angewandt. Die DTA wurde mit Messki:ipfen nach Linseis der Firma Gebrilder 
Netzsch, Selb/Bay., die TGA mit Hilfe einer Quarzspiralwaage ausgefilhrt. Die 
Aufheizgeschwindigkeit bei diesen Messungen war 10°/Minute. 
RESULT ATE 
In der Abb. 1 ist die ,Abhangigkeit des umgesetzten Ti02 von der Reaktions-
dauer b ei 867 und 1000°C in der C02-Atmosphare und an der Luft wieder-
gegeben. Die Abb. 2 aber zeigt die T emperaturabhangigkeit des umgesetzten 
Ti02 filr die Reaktionszeit en von 1, 8 und 16 Stunden ebenso unter beiden 
Bedingungen. Wir miissen erwahnen, class wir den ausgepragten Anstieg, den 
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Abb. 1. Ze:itlicher Verlauf der Umsetzung 
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wir in der Abb. 2 zwischen 867 und 900°C bei einstiindiger Reaktionszeit in 
der C02-Atmosphare beobachteten, auch bei 1/2, 2 und 4-stiindigen Reaktions-
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Abb. 2. Temperaturabhlingigkeit der Umsetzung 
Bei den Versuchen mit Ti02 V2 wurde bei 867°C in 16 Stunden in der 
C02-Atmosphare 47,2°/o, an der Luft aber 31,90/o umgesetzten Ti02 g
efunden, 
wahrend mit dem Gemenge, das wir bei der gemeinsammen Fallung von 
Ti02 und Ca-Oxalat erhielten, bei sonst gleichen Bedi
ngungen in der C02-
-Atmosphare eine 92,50/o-ige und an der Luft eine 89,50/o-ige Umsetzung des 
Ti02 erzielt wurde. Auch bei l000°C erhielten wir in der 
C02-Atmosphare 
nur eine 93,20/o-ige Ausbeute. 
Niggli1 behauptet, dass bei iiberschiissigem CaC03 weniger Ti02 umgesetzt 
wird. Die Ergebnisse unserer Synthesen mit iiberschiissigem CaC03 sind in 
der Tabelle I zusammengefasst. 
Wie die DTA und TGA zeigen, beginnt die Umsetzung der Komponenten 
sowohl in der C02-Atmosphare, wie auch an der Luft zwischen 700 und 720°C. 
Der ausgepragte steile endotherme Effekt, der, wie das die TGA zeigt, der 
vollstandigen Pissozi~tion des CaCO~ entspricht, be~innt bei Messungen an 
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der Luft zwischen 860 und 870°C, tritt in der C02-Atmosphare jedoch erst 
bei 910°C auf. Bei unseren Reaktionsbedingungen liegt das Maximum des 
endothermen Effektes bei Messungen an. der Luft bei 925°C und bei 950°C 
bei Messungen in der C02-Atmosphare. 
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Umgesetztes Ti02 bei iiberschiissigem CaC03 
T = 867°C, Reaktionsdauer 16 h 
O/o umgesetztes Ti02 








Auf Grund der oben erwahnten Ergebnisse ist es ersichtlich, dass wir 
mit dem Gemenge CaC03 + Ti02 im Temperaturbereich zwischen 800 und 
l000°C weder an der Luft, noch in der C02-Atmosphare eine quantitative 
Synthese erzielen konnten. Wir sind jedoch nicht der Meinung, dass eine solche 
Synthese ausgeschlossen ware, obwohl wir uns schwer die dafiir benotigten 
Bedingungen vorstellen konnen. Weil die Dispersitat des Ti02 in sehr weiten 
Grenzen variiert, wollen wir uns in dieser Arbeit mit der kinetischen 
Bearbeitung der Resultate nicht befassen. 
Schon von allen Anfang war uns Nigglis 1 Behauptung, dass bei iiber-
schiissigem CaC03 w eniger Ti02 umgesetzt wird, nicht verstandlich. Wie wir 
erwartet haben, zeigen die Resultate, die in der Tabelle I wiedergegeben sind, 
dass bei einer Uberschuss an CaC03 die Umsetzung steigt, was ja verstandlich 
ist, weil bei dieser Bedingungen eine bessere Umhiilung der Ti02-Teilchen 
erzielt wird. 
In allen Fallen begiinstigt die C02-Atmosphare die Umsetzung. Da das 
C02 in diesem Fall auch das Dissoziationsprodukt des CaC03 ist, ist sein 
Einfluss warscheinlich doppelt. Den bei kiirzeren Reaktionszeiten in der 
C02-Atmosphare schon erwahnten Sprung zwischen 867 und 9oooc konnen 
wir dem besonders aktiven Zustand der Ca-Komponente zuschreiben. Der 
positive Einfluss im ganzen untersuchten Temperaturbereich und bei allen 
Reaktionszeiten aber konnte ausserdem wahrscheinlich mit den veranderten 
Diffusionsbedingungen begriindet sein. 
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Sinteza kalcijeva metitanata kod niske temperature. 11. K poznavanju reakcije izmedu CaC03 i Ti02 u atmosfe1·i ugljikova dioksida 
iii zraka 
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Reakcija je bila proucavana izmedu 800 i 1000°C. Nasuprot podataka iz litera-ture nije bilo moguce postici kvantitativnu sintezu. Utvrden je pozitivan upliv viSka CaC03 • C02-atmosfera upliviSe pod svima uslovima ugodno na kolicinu reago-vanoga Ti02. 
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